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Die Erfinduiig bettifft ein Verfahren zum Her- 
stelleii von wasserabweisenden Formkorpern und 
"Dberzugen aus durch Zusatz voa Wasser erhsirtenden 
anorganischen Massen, v/obei zur Emelung der 
Wasserabweisung Organosniciumverbindungen ver- 
wendet werden. 

Die Einsatzmoglichkeiten mancher durch Zusatz 
von Wasser erhartender Massen, insbesondere von 
Gips, sind durch das betrachtliche Wasseraufnahme- 
vermogen und die merkliche Wasserloslichkeit der 
daraus heigestellten Gegenstande beschrankt. Es ist 
daher bereits versucht ^YO^den, die Wassereiiipfind- 
lichkeit solcher Gegenstande mit Hilfe von wasser- 
abweisend machenden Organosiliciumverbindungen, 
die den mit Wasser erhartenden Massen vor der 
Fomigebung zugesetzt wurden oder mit denen die 
fertigen Gegenstande iiberzogen wurden, zu ver- 
mindern. Das AusmaB der V/asserabweisung, das 
mit den auf dem Gebiet der Baustoffe bisher verwende- 
tcn Organopolysiloxane erzielt wurde, war jedoch zu 
gering. Die ebenfalls erprofaten Alkaliorganosilikonate 
haben den Nachteil, daB sie ausgewaschen werden 
konnen, bevor sie ihre Wirkung veil entfalten, und 
daB sie manchmal zu Ausbluhungen fiihren. 

Es ist daher ein Ziel der Erfindung, ein Verfaliren 
zum Herstellen von wasserabweisenden Formkorpern 
nnd Oberziigen aus durch Zusatz von Wasser er- 
hartenden anorganischen Massen unter Verwcndung 
Yon Organosiliciumverbindungen als wasserabwdsend 
machendes Mittel zu schaffen, bei dem Gegenstande 
erhalten werden, die eine stSrkere Wasserabweisung 
besitzen als diejenigen. die unter Verwendung der 
bisher auf dem Gebiet der Baustoffe verwendeten 
Organopolysiloxane hergestellt wurden, ohne daB die 
Nachteile vorliegen, die mit der Verwendung von 
Alkaliorganosilikonaten als wasserabweisend machcn- 
de Mittel verbunden sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Herstellen 
von wasserabweisenden Fomikoipem und Oberziigen 
aus durch Zusatz von Wasser erhartenden anorgani- 
schen Massen, wobei zur Erzielung der Wasserabwei- 
sung den anorganischen Massen vor der Fornigebung 
Organosilicimnverbindungen zugesetzt werden, ist 
dadurch gekennzeichnet. daB als Organosilicium- 
verbindungen Organopolysiloxane aus 2 bis 100 Mol- 
prozent Einheiten der allgemeinen Fonnel 

RxSiHmO 4 - m - X 
2 

worin R ein Alkylrcst mit 1 bis 4 Kohl enstofTat omen, 
AT = 0, 1 Oder 2, durchschnittlich 0,7 bis \,\ m = 1, 2 
Oder 3 nnd die Summe von m x = 1, 2 oder 3 ist, 
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nnd 0 bis 98 Molprozent Einheiten der allgemeinen 
Fonnel 

R„Si04-^, 
2 
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worin R die angegebene Bedeutung hat und n = 0, 1, 2 
Oder 3 und durchschnittlich 0,9 bis 1,8 ist, v^obei das 
Verhaltnis der Summe der Si-gebundenen Wasser- 
sfoffatome zur Sunmie der Siliciumatome in bciden 
30 Arten von Siloxaneinheiten 0,02 bis 1,25 ist, in Form 
waBriger Emulsionen verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich be- 
sonders fiir die Herstellung von Formkorpern und 
tJbeiztlgen aus durch Zusatz von Wasser erhartenden 
35 anorganischen Massen, die im waBrigen Medium vor 
der Hartung einen pH-Wcrt unterhalb 7,5 besitzen, 
also sauer oder neutral smd. Von solchen sanrcn oder 
neutralen Massen ist im Rahmeu der Ei:findung Gips 
besonders bevorzugt. Gegenstande aus niclit eriin- 
40 dungsgemaB behandeltem Gips sind namlich beson- 
ders wasserempfindlich, und somit bringt das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren bei Gips die groBten Vor- 
teile. Gips gehort im Gegensatz zu beispielsweise 
Portlandzement, der ein wasserbest^ndiges, d. h. ein 
45 hydrauh'sches Bindemittel ist, zu den gcgen Wasser 
nicht bestindigen, d. h. zu den unhydraulischcn 
Bindemjtteht. Bei Gips ist auch die Wirksamkeit des 
erfindnngsgcmaBenVerfahrensbesondersiiberraschend, 
well Gips meistkein Alkali enthalt, das Si-gebundenen 
50 Wasserstoff f reisetzen mid die Kondensation der dabei 
entstandenen Si-gebundenen Hydrox34gruppen for- 
dern konnte. 
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IJnter den Gipsarten wiederum ist Plaster (CaSO,; • 
V2 H2O) in Form von z. B. Baugips, Stuckgips oder 
Iscliergips bevofzugt. Falls erwlinscht, kann das 
er Jin dungs gem^Be Verfahren jedoch aiich auf anderc 
Gipsarten, wie Estricbgips, Marmorgips, Anhydrit und 5 
jS'Iischimgen von Plaster niit Losci3kalk, angewendet 
werden. Der Gips kann ubliche Zusatzmittel und Zu- 
schlagstoffe enthalten. 

Zu den anorganiSch.cn Massen, die durch Zusatz 
von Wasscr erharten xind im waBrigeii Medium vor 10 
der Hartung einen pH-V/ert unterhalb 7,5 besitzen 
und auf die das erfind'ungsgema.Be Verfahren, v/enn 
auch weniger bevorzugt als auf Gips, aagev/endet 
werden kann, gehoren auch die Bindeniittel auf 
Grundlage von Magnesiumoxyd und Magnesium- 15 
chlorid, wie Sorelzement. 

Falls' erwiinscht,. Icann das erj5ndungsgeniaBe Ver- 
fahren auch auf andere durch Zusatz von Wasser 
erbarteude anorganische Massen, wie Kalk (CaO), 
Portlandzement und Tonerdezemente (CaO • AlaO^, 20 
angewendet werden. 

Ebenso wie im Zusammenhang mit Gips erwahnt, 
konnen die anderen anorganischen Massen, die durch 
Zusatz von Wasser erharten, unter Mitvenvendung 
weiterer Zusatzmittel oder Zuschlagstoffe verarbeitet 25 
werden. 

Die Herstellung von Fomikorpera und Oberziigen 
aus durch Zusatz von Wasser erharLenden anorgam- 
scben Massen ist seit langem v/ohlbekannt. Die dabei 
angewandten MaBnahmen sind bci deni erfindungs- 30 
geraaBcn Verfahren die gleichen, mit der Ausnalime, 
daB bei dem erfiiidiiangsgemaBen Verfahren die oben 
definierten Organopolysiloxanemulsioncn mitvcrwen- 
det werden. 

Der Pvest R in den Organopolysiloxanen kann der 35 
Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl- oder 
sec.-^Butylrest sein. Es konnen an ein eiuzelnes Si- 
Atom gleiche Reste R, wie in Dimethylsiloxanr 
einheiten, oder verschiedcnc Reste R, wie in Athyl- 
mcthylsijoxaneinheitcn, ebenso konnen an die ver- 40 
schiedenen Si-Atome der Organopolysiloxane ver- 
schiedene Reste R gebunden sein, Vorzugswcise sind 
miadestens 80 % <Jcr Reste R Methylreste. 

Die bevorzugten Durchschnittswerte fur x sind 0,9 
bis 1,0 und fiir n 0,9 bis 1,2; der bevorzugte Wert fiir 45 
das Verhaltnis der Summc der Si-gebundenen Wasser- 
stoffatome zur Summe der Siliciumatome in beiden 
Arten von Siloxaneinheiten ist 0,1 bis 1,0. 

Bei deu erfindungsgemSB verwendcten -Organo- 
polysiloxanen der obcn angegehenen Art kann es sich 50 
um Mischpolymere aus Siloxaneinheiten, die keinen 
Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, und Siloxan- 
einheiten, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, 
oder um Gemische ans Organopolysiloxanen. die 
keinen oder praktisch keinen Si-gebundenen Wasser- 55 
stofF enthalten — wo bei es sich auf Grund der oben 
angegebenen R : Si-Verhaltnisse um sogenannte ))0r- 
ganopolysiloxanbarzefl handelt — , und Organopoty- 
siloxanen, die in alien Siloxaneinheiten oder einem 
Tcil der Siloxaneinheiten Si-gebundenen Wasserstoff 60 
enthalten, oder um Organopolysiloxane handeln, die 
in alien Siloxaneinheiten Si-gebundenen V/asserstofi 
enthalten. Wegen der leichteren ZugaDgliclikeit und 
cinfacheren Moglichkeit, ein bestimmtes, z. B. aus 
wixtschafthchen Grunden erwlinschtes Verhaltnis von 65 
Siloxaneinheiten mit Si-gebundenen Wasserstoff und 
Siloxaneinheiten ohne Si- gebundenem Wasserstoff ein- 
zustellen, sind Gemische aus Si-gebundenen Wasser- 
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stoff enthaltenden und von Si-gebundenem Wasser- 
stoff freien oder praktisch freien Organopolysiloxanen 
bevorzugt. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeniaB ver- 
wendeten Organopolysiloxane je Molelciil, zimiindest 
der gegebenen falls und vorzugsvveise mitverwendete 
Aiitcil an von Si-gebundenem Wasserstoff freien 
Organopolysiloxanen, nicht mehr als 25 Molprozent 
an Siloxaneinheiten mit zwei oder drei Si-gebundcnen 
organischen Resten, und 7.weckmaBig besitzen sie im 
wasserfreien Zustand keine 1000 Centistokes je 25° C 
(gemessen in 50gewichtsprozentiger Toluollosung) 
libersteigeude Viskositat. 

Da bei den erfindungsgemaB vcnvendeten Organo- 
polysiloxanen auBer dem Gehalt an Si-gebundenem 
Wasserstoff wesentlich ist. daB sie in Form waBriger 
Cmulsionen eingesetzt werden, konnen- 1 bis 20 7o ^cr 
Silox.an-Sauerstoffatome durch Hydroxylgruppen und/ 
Oder durch Alkoxygruppen der allgenieinen Formel 
OR, wobei R die angegebene Bedeutung hat, ersetzt 
sein. Dies ist vor allem der Fall bei von Si-gebundenem 
Wasserstoff freien oder praktisch freien Organopoly- 
siloxanen in Gemischcn, die solche Organopoly- 
siloxane cntlialten. 

Die fiir die Herstellung der erfindungsgemaB ver- 
wendeten Emulsionen eingesetzten Organopolysiloxane 
werden vorzugsvveise durch gemeinsame oder nicht- 
gemcinsame Hydrolyse der entsprechenden Halogen- 
silane, bcispielsweise von Methyltiichlorsilan und 
Methyldichlorsilan, gegebenenfalls» nachdem ein Tcil 
der Halogenatome durch Gruppen der Formel RO, 
wobei R die angegebene Bedeutung hat, ersetzt 
wurde, in Gegenwart von organischen Losungs- 
niitteln, wie Toluol, hergestellt. Dcrartigc Verfahren 
sind bekannt. 

Die Herstellung von waBrigen Emulsionen von 
Organopolysiloxanen ist allgeniein bekannt, und die 
Herstellung der erfmdungsgemaB verweudeten Emul- 
sionen kann nach diesen bekannten Verfahren er- 
folgen. 

Die fiir die Herstellung von waBrigen Organopoly- 
siloxanemulsionen iiblicherweise verwendeten Disper- 
giermittel konnen gegebenenfalls auch bei der Berei- 
tung der erfindungsgemaB verwendeten Organopoly- 
siloxanemulsionen verwendet werden, Beispiele fiir 
Dispergiermittel sind Schutzkolloidc, wic Polyvinyl- 
aikohol, der gegebenenfalls noch bis zu 40 Mol- 
prozent Acetylgruppen enthalt. Gelatine und Cellu- 
losederivate, z. B. wasserlosliche MethylceUulose; 
anionaktive Emulgatoren, wie Alkahmetall- und 
Ammoniumsalze langkettiger Fettsauren, organischer 
Sulfonsauren . oder saurer Schwefelsaureester, z. B. 
Natriumlaurat, Natrium-Isopropylnaphthalinsidfonat, 
Na-Dioktylsulfosuccinat, Triathanolammoniumoleat 
und Natrium - Laurylalkoholsulf onat ; kationaktive 
Emulgatoren, wie Stearylanimoniumchlorid und nicht- 
ionogene Emulgatoren, wie Sorbitmonolaurat und 
Polyoxyathylenather von ein oder mehrwertigcn 
aliphatischen Alkoholen oder aromatischen Ilydroxj^- 
verbindungcn, Nichtionogene Emulgatoren sind bevor- 
zugt. Die Dispergiermittel werden z^veckmaBig in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gev/ichtsprozent, bezogen auf 
das Gewicht der Organopolysiloxane, verwendet, 

Bei der Bercitung der erfindungsgemaB vcnvendeten 
Organopolysiloxanemulsionen konnen die Biissigen 
Organopolysiloxane in losungsmitteLfreier Form oder 
in Form von Losungen in bei Normalbedingungen 
fiiissigen, organischen Losungsmitteln in Wasser 
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emulgiert werden. Vorzugsweise werden bei Bereitung 
der erfindungsgemaQ verwendeten Emiilsionen solche 
Losungen eingesetzt. Beispiele fiir geeignete organi- 
sche LosuQgsmittel sind aliphatische und aroiuatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzinfraktionen mit einem 5 
Sicdebercich von 130 bis 220''C iind Toluol: Cl:ilor- 
kohlen%vasserstoffe, v/ie Trichlorathylen ; Ester, wie 
Methylacetat; Atber, wie Di-n-butylather, uod Ketone, 
wie Methylathylketon. Die organischen Losungs- 
mittcl wcrdcn vorzugsweise in Mcngcn von 25 bis lo 
75 Gewicbtsprozent, bezogen auf das Gewicht der 
Organopolysiloxane, verwendet. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Organopoly> 
siloxaneraulsiojien enthaltea vorzugsweise 0,001 bis 
50 Gewichtsprozeut Organopolysiloxan, bezogen auf 15 
das Gewicht der Emulsionen. Der bevorzugte pro- 
zeiituale Wassergehalt der Emulsionen ergibt sich aus 
der Differenz der 0,001 bis 50 Gewicbtsprozent 
Organopolysiloxan unter Beriicksichtigung der oben 
angegebenen Prozentsatze fiir Dispergier- und Lo- 20 
sungsmittel zu 100. 

Organopolysiloxanemulsionen der beschriebenen 
Art ncigen dazu, beim Lagcrn Wasscrstoff zu ent- 
wickeln. Es kann daher zweckmaftig sein, den Emul- 
sionen geringe Mengen an organischen Sauren, wie 35 
Essigsaure, oder Aldehyde, wie Acetaidehyd, zuzu- 
setzen, um eine WasserstofFentwicklung zn verniindcrn 
oder zu vermeiden. 

Je nach dem Gehalt an Si-gebundensm WasserstoiS^ 
in den Organ opolysiloxanen werden vorzugsweise 30 
0,001 bis 10 Gewicbtsprozent, insbesondere 0,02 bis 
2 Gewicbtsprozent Organopolysiloxan, jeweils be- 
zogen auf das Trockengewicht der durch Zusatz von 
Wasser erbartenden an organischen Massen, ange- 
wendet, Wie bereits erwahnt, werden die edindungs- 35 
gemaB venvendelen Organopolysiloxanemulsionen den 
an organischen Massen vor der Formgebu ng zugesetzt. 
ZweckmaBig werden die Organopolysiloxanemulsio- 
nen dem Anraachwasser, d. h. dem fiir die Haitung 
der anorganischen Massen venvendelen Wasser, zu- 40 
gesetzt oder entsprechend niedrigkonzentrierteOrgano- 
polysiloxanemulsioaen als Anmachwasser verwendet, 
um auf moglichst einfache Weise eine gleichniaBige 
Vcrteilung in der zw hartenden anorganischen Masse 
zu erzielen. 45 

Die Mitvenvendung von Hartungskatalysatoren 
ist unndtig, und voi'zugsweise v/erden auch solche 
Katalysatoren im Rahmen der Erfindung nicht ver- 
wendet. 

Die wasserabweisende Wukung der erfindungs- 50 
gemai3 verwendeten Zusatze tritt bereits unmittelbar 
nach dem Erhaiten der anorganischen Masse, z. B. 
des Gipses, ein. Nachteillge Wirkungen auf die Biege- 
zugfestigkeit und Druckfestigkeit der Fomikorper 
durch die erfindungsgemaB verwendeten Zusatze 55 
sind nicht zu beobachten. 

B e i sp i e 1 1 

80 g eines fllissigcn Organopolysiloxans aus etwa 
80 Molprozent Monomethylsiloxan- und 20 Mol- 60 
prozent pimetliylsiloxaneinheiten mit 8 Gewicbts- 
prozent Athoxygruppen und 6 Gewicbtsprozent Si- 
gebundenen Hydro xylgruppen sowie 20 g eines Me- 
thylwasserstoSpolysiloxans mit einer Viskositat von 
25 Centistokes je 25 ''C, das durch EingieBen einer 65 
30gewichtsprozentigen Losung von Methyldichlor- 
silan (CHsSiHCla) in Toluol in die funffache Gewichts- 
menge an Wasser und Abdestillieren des Toluols aus 



6 

der organischen Schicht erhaiten wurde, werden in 
100 g Toluol gelost. Diese Losung wird in 299 g 
Wasser, das mit 1 g eines als Emulgator im Handel 
erhaltlichen Nonylphenylpolyoxyathj'lenSthers ver- 
setzt ist, emulgiert (Emulsion A). 

In dor glcichen Weise wird zw Verglcichszwecken 
eine Emulsion B hergesteUt, wobei jedoch an SteUe 
des oben beschriebenen Organopolysiloxangeinisches 
aus 80 g Organopolysiloxan ohne Si-gebundenem 
Wasscrstoff und 20 g Organopolysiloxan mit Si- 
gebundenem Wasserstoff 100 g des oben beschriebenen, 
aus Monomethylsiloxan- und Diraethylsiloxanein- 
beiten bestehenden, von Si-gebundenem Wasserstoff 
freien Harzes verwendet werden. Jeweils 50 g Baugips 
(Baugips wird hergesteUt dm'ch Erhitzen von in "der 
Natur vorkommendem Gips. CaSO^ • 2 H2O, auf 
180** bis 700° C) werden mit je 35 g einer Mischuhg 
aus Wasser und wechselnden Mengen der Emul- 
sionen A und B vermischt. Die so erhaltenen Mi- 
schuugen werden in Blechschalen gegossen. Mach 
1 Stunde wird die Wasserabweisung der so erhaltenen 
Gipsscheiben durch die Eindringgeschwindigkeit von 
Wasscrtropfen von je 0,5 ml gcmesscn. Es werden 
folgende Ergebnisse erhaiten: 



TabelJe I 



Al t der Emulsion 


Gewichtsprozeut 
Emulsion, 
bezogen auf 

trockenen Gips 


Eindring- 
geschwindigkeit 
in Selcunden 


A 


0,5 


6 

5 400 


A 


1=0 


7 380 


A 


2,0 


11 880 


A 


4.0 


16 980 


B 


1.0 


13 


B 


2,0 


15 


B 


4,0 


78 



Beispiel 2 

Nach der im Beispiel 1 fiir die Emulsion A be- 
schriebenen Arbeitsweise wird eine Emulsion her- 
gestellt, mit der Ausnahme, daB statt 80 g des von 
Si-gebundenem Wasserstoff freien Organopol3''siloxans 
60 g dieses Har7.es und statt 20 g Methylwasserstoff- 
polysiloxan 40 g Methylwass erst oif polys iloxan ver- 
wendet werden. Die Herstellung von Gipssclieiben 
und die Priifung der Wasserabweisung der Scheiben 
erfolgt nach der im Beispiel 1 beschriebenen Weise. 
Es werden folgende Ergebnisse erhaiten: 



Tabelle TT 



Gcwichtsprozent Emulsion, 


Eindringgeschwindigkeit 


bezogen auf trockeuen Gips 


in Sekunden 


0 


7 


0,2 


168 


2,0 


19 500 



Beispiel 3 

Nach der im Beispiel 1 ftir die Emulsion A be- 
schriebenen Ai'beitsweise wird eine Emulsion her- 
gestellt, mit der Ausnahme, daB statt 80 g des von 
Si-gebundenem Wasserstojff freien Organopolysiloxans 
90 g dieses Harzes und statt 20 g Methylwasserstoff- 
polysiloxan 10 g Methylwasserstoffpolysiloxan ver- 
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wendet v.'erden. Die Herstellung von Gipsscheiben 
irnd die Prufung der Wasscrabschciditng der Scheiben 
erfolgt nach der im Beispiel 1 bescluiebenen Weise. 
Es wcrden folgende Ergebnisse erhalten: 



Tabelle HI 



Gcwichtsprozeot Eauilsiou, 
•bezogen auf trockcuen Gips 


Eindringgeschwindigtei L 
in Sekuuden 


0 


7 


0,2 


28 


2,0 


3 420 



Patentansprucbe: 

1. Verfabren zum Herstellen voa wasserab- 
weisenden Formkorpern. und t)berzugen aus durch 
Zusatz von Wasser erhartenden aaorgaiiischen 
Massen, wobei zur Erzieluug der Wasserabweisung 
den anorganischen Massen vor der Formgebung 20 
Organosiliciumverbindungen zugesetzt werden, 
dadurch gekcnnzeichnet, daB als Or- 
ganosiliciumverbindungen an sich bekannte Or- 
ganopolysiloxaue aus 2 bis 100 Molprozent Ein- 
heiten der allgemeiaen Fonuel 35 

2 

worm R ein Aikylrest luit 1 bis 4 KohlenstorF- 
atomen, x = Q, 1 oder 2, durchscbnittlich 0,7 30 
bis 1,3, m — 1^ 2 oder 3 und die Summe von 
m + jc = 1, 2 Oder 3 ist, nod 0 bis 98 Molprozent 
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Einbeiten der allgemeinen Formei 

worin R die angegebene Bedeutung bat und 77 s= 0, 
1,2 Oder 3 und durchscbuittUch 0.9 bis 1,8 ist, wobei 
das Verhaitnis der Summc der Si-gebundenen 
Wasserstoffatome zur Sumrae der Siliciumatome 
in beiden Arten voa Siloxaneinheiten 0,02 bis 
1,25 ist, in Mengen von 0,001 bis 10 Gewichts- 
prozent, bezogen auf das Trockengewicht der 
anorganischen Massen, in Form v/aBriger Emul- 
sionen verwendet werden, 

2. Verfahren nack Anspruch 1, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB die waBrigen Emulsionen zusStzUch 
organiscbe Losungsmittel enthalten, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnct, daB als vonSi-gebundenemWasser- 
stoff freie Organopolysiloxane solche mit nicht 
niehr als 25 Molprozent Siloxaneinheiten mit 
2 oder 3 Si-gebundenen organischen Resten und 
einer Viskositat von nicht uber 1000 Centistokes 
je 25 (im wasserfreien Zustand- und gemessen 
in 50gewichtsprozentiger Toluollosung) verwendet 
werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeiclinet, daB als von Si-gebundenemWasser- 
stoff freie Organopolysiloxane solche, worin 1 bis 
20 Vo der Siloxan-Sauerstoffatome durch Hydroxyl- 
gruppen und/oder durch Alkoxygruppen der 
allgemeinen Formei OR, wobei R die angegebene 
Bedeutung hat, ersetzt sind, verwendet werden- 
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